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RESUMO

Nos ultimos anos tem-se procurado entre as fontes oleaginosas, a que agregue boas condicdes
de estabilidade oxidativa para a producdo de biodiesel e de suas misturas. E, portanto,
contribua para boa qualidade do biocombustivel durante o periodo do armazenamento. A
moringa oleifera Lam com sementes de alto teor de 6leo surge como uma alternativa para a
obtencdo de biodiesel, devido ao fato de ter propriedade antioxidante, além de possibilitar o
cultivo em éareas ndo agricultaveis. De modo que, este trabalho vem investigar a eficiéncia
durante o processo de armazenagem do biodiesel de éleo de Moringa e de seus Ecodieseis,
através das propriedades fisico-quimicas, térmicas e microbioldgicas. A pesquisa foi realizada
com procedimento experimental, em escala laboratorial. O éleo de Moringa foi obtido por
extragdo quimica, utilizando o extrator tipo Soxhlet, e obteve rendimento em torno de 38,1 %.
O biodiesel foi obtido sob razdo molar do alcool etilico/6leo na proporcédo 6:1, na presenca de
1,5% do catalisador em relagdo a massa do 6leo. O rendimento reacional em relagdo a massa
do 6leo de moringa para o biodiesel foi de 79,30%. O biodiesel etilico de moringa apresentou
um elevado periodo de inducdo (10,2h), sendo bastante resistente a oxidagdo, por conter
aproximadamente, 76% de éster de &cido graxo monoinsaturado em sua cadeia graxa. Por
outro lado, observou-se um ganho na estabilidade oxidativa, a medida que a concentracdo de
diesel € maior na mistura (biodiesel/diesel). Entretanto, o uso dessas misturas é considerado
uma boa alternativa, em virtude do fator da resisténcia a oxidacdo do produto final. Por fim,
este trabalho demonstrou a excelente conversdo do 6leo em biodiesel e a estabilidade durante

o0 periodo de armazenamento do biodiesel e de seus ecodieseis de moringa oleifera Lam.

PALAVRAS-CHAVE: Energias renovaveis. Moringa oleifera Lam. Misturas biodiesel/diesel.
Estabilidade Oxidativa.



ABSTRACT

In recent years, it has been sought among the oil sources, which adds good conditions of
oxidative stability for the production of biodiesel and its blends. And, therefore, contribute to
good quality of the biofuel during the period of storage. The oil moringa Lam. With seeds of
high oil content emerges as an alternative to obtain biodiesel, due to the fact that it has
antioxidant properties, besides allowing the cultivation in non-arable areas. Thus, this work
investigates the efficiency during the storage process of Moringa oil biodiesel and its
Ecodieseis, through physicochemical, thermal and microbiological properties. The research
was performed with an experimental procedure, in a laboratory scale. Moringa oil was
obtained by chemical extraction, using the Soxhlet type extractor, and obtained yield around
38.1%. The biodiesel was obtained by molar ratio of the ethyl alcohol / oil in the proportion 6:
1, in the presence of 1,5% of the catalyst in relation to the mass of the oil. The reaction yield
in relation to the mass of the moringa oil for biodiesel was 79.30%. Moringa ethyl biodiesel
presented a high induction period (10.2 h), being quite resistant to oxidation, as it contains
approximately 76% of monounsaturated fatty acid ester in its fatty chain. On the other hand, a
gain in oxidative stability was observed, as the concentration of diesel is higher in the mixture
(biodiesel / diesel). However, the use of these mixtures is considered a good alternative, due
to the oxidation resistance factor of the final product. Finally, this work demonstrated the
excellent conversion of the oil into biodiesel and the stability during the storage period of

biodiesel and its oil moringa.

Keywords: Renewable energy. Moringa oleifera Lam. Biodiesel/Diesel Mixtures. Oxidative
stability.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos 20 anos, surgiram preocupacdes em relacdo a poluicdo ambiental e ao
aquecimento global, fortalecendo a busca por solugdes alternativas ao consumo do petréleo
(SIQUEIRA, SANTOS, 2018). Acompanhando essa tendéncia mundial, no Brasil, em 2004,
foi introduzido na matriz energética brasileira, o biodiesel, por meio do Programa Nacional de
Producéo e Uso de Biodiesel (PNPB), cujo objetivo € a implementacdo da producéo e do uso
do biodiesel de forma sustentavel, com enfoque na inclusdo social e no desenvolvimento
regional com a politica de incentivo de beneficios fiscais aos agricultores e investir em
abordagens organizacionais e gerenciais na alternativa sistemas agricolas de oleaginosas para
melhorar sua eficiéncia técnica e econémica (ALVES, BELARMINO, PADULA, 2017), e,
portanto, diminuir a dependéncia de importacdo do derivado fossil, o diesel (ANP, 2017).

A sensibilidade a oxidacdo é um aspecto relevante dentro do ciclo de existéncia do
biodiesel!, uma vez que, ésteres de acidos graxos? poli-insaturados (linoleico - C18:2 e
linolénico - C18:3), presentes neste biocombustivel apresentam sitios altamente susceptiveis a
oxidacdo (KUMAR, 2017). Estes ésteres sob condi¢des de calor, radiacdo UV, luz, umidade,
ar atmosférico e metais, mesmo que por pouco tempo, sdo induzidos sequencialmente a
reacOes de formacdo de radicais livres, peroxidacdo, e posterior liberacdo de aldeidos, acidos
carboxilicos, polimeros e formacdo de depdsitos causando corrosdo nas pecas do motor e
obstrucdo nos filtros e sistema de injecdo (RAMALHO e JORGE, 2006; SUAREZ, 2007
DANTAS, 2010; KNOTHE, STEIDLEY, 2018).

As cadeias alquilicas monoinsaturadas, como as dos &cidos oleicos presentes no
biodiesel sdo menos sensiveis a oxidacdo, sendo sugeridos como compostos de
enriquecimento para o biodiesel de baixa estabilidade a oxidacdo e de suas misturas, o 6leo
das sementes de Moringa oleifera Lam., que apresentam 76% de acido oleico em sua
composicdo (RASHID, 2008; MOFIJUR et.al, 2015; FRANCA et. al, 2017). E, que, segundo
Zhong et. al (2018) curiosamente, esta oleaginosa tem um menor teor de &cido linoleico
(<4,2%) do que Gleos vegetais comuns (como soja, palma e canola).

A Moringa oleifera Lam é uma planta originaria do noroeste da india, e amplamente

! “Biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustdo interna com ignicdo por
compressdo ou, conforme regulamento, para geracdo de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou
totalmente combustiveis de origem féssil” (NR).Defini¢do segundo a Lei no 11.097, de 13 de setembro de 2005
(BRASIL, 2015).

2 Acidos graxos sdo substancias organicas encontradas em temperatura ambiente nas fases sélida e liquida e
semissélida. Pertencem ao grupo dos acidos carboxilicos, compostos que apresenta a carboxila, carbono ligado a
um oxigénio e a uma hidroxila.


http://brasilescola.uol.com.br/quimica/acidos-carboxilicos.htm

11

cultivada em varios Paises da Asia, América do Sul e da Africa. Adaptam-se as regides
tropicais, devido as baixas exigéncias do clima e solo (ZHONG et. al, 2018). Possui
desenvolvimento relativamente rapido, podendo chegar aos quatro metros de altura em um
periodo de um ano apds seu plantio quando logo comegam a surgir as primeiras vagens com
sementes (SANTANA, 2010). Suas folhas, flores, frutos verdes e raizes possuem excelente
atividade antioxidante ja comprovada (FRANCA et. al, 2017). Suas sementes tém
aproximadamente 40% de 6leo, sendo 76% de acido oleico, adequado para producdo de
biodiesel no semiarido nordestino (RAMALHO, JORGE, 2006).

Anwar e Bhanger (2003) e Franca et. al (2017) observaram que o 6leo de moringa
apresenta um bom estado oxidativo e atribuem esta caracteristica a concentracdo de a-
tocoferol e aos compostos fendlicos, respectivamente presente em sua composicao.

Para tanto, o biodiesel proveniente dessa oleaginosa agrega uma estabilidade oxidativa
melhor, tanto para o processamento como para 0 armazenamento. Pode ser utilizado como
aditivo antioxidante em misturas que apresentem baixa estabilidade. Além disso, a
deterioracdo pode ocorrer sob armazenamento inadequado condi¢Bes, como a exposicao a luz
e ar (oxigénio), alta temperaturas e a presenca de poluentes e agua, sendo assim capaz de
catalisar reagdes indesejaveis. Estas condi¢cbes podem ter impacto significativo no
biocombustivel armazenado.

De acordo com esta problematizacdo, o objetivo deste estudo visou investigar a
eficiéncia durante o processo de armazenagem, por um periodo de 04 meses, do biodiesel de
6leo de Moringa e seus Ecodieseis, atraves das propriedades fisico-quimicas, térmicas e

microbioldgicas.
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Investigar a eficiéncia do processo de armazenagem do biodiesel de éleo de Moringa e
seus Ecodieseis, atraves das propriedades fisico-quimicas, termicas e microbiolégicas.

2.2 ESPECIFICOS

. Extrair por via quimica, o 6leo das sementes de Moringa oleifera Lam.;

. Analisar o 6leo de Moringa por propriedades fisico-quimica, térmica e microbiologica;
. Sintetizar o biodiesel de Moringa pela reacdo de transesterificacdo rota etilica, e
armazena-lo;

. Preparar as misturas de biodiesel etilico de Moringa com Diesel, e armazené-lo;

. Analisar as propriedades fisico-quimicas, térmica e microbioldgica do biodiesel de

Moringa e das misturas com o diesel, antes e durante o armazenamento, nas condi¢fes com e

sem exposicao a luz.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O Brasil apresenta condigdes favoraveis para se tornar o maior produtor e consumidor
de biodiesel do mundo, em virtude de possuir uma geografia privilegiada, dispor de amplo
conhecimento de técnicas agricolas, o que possibilita vantagem competitiva. Além de possuir
solo fértil e &rea territorial com uma biodiversidade de matérias-primas oleaginosas, tanto de
origem vegetal, a exemplo do 6leo da Moringa, como animal (ESTEVES; PEREIRA, 2015;
OLIVEIRA; COELHO, 2017).

Por outro lado, “as propriedades quimicas ¢ fisicas da matéria-prima estdo diretamente
associadas a tecnologia e ao rendimento do processo de conversdo e, por conseguinte, as
variagdes na qualidade final do produto para fins combustiveis”, segundo Ramos (2017).
Contudo, nem toda matéria-prima pode ser utilizada para a obtencdo de biodiesel que atenda
as especificacdes internacionais, a exemplo da estabilidade oxidativa, viscosidade entre outros
(YAAKOB, 2014; RASHED, 2015).

Assim sendo, a ANP (2017) tem aprimorado constantemente as especificagdes tanto
do biodiesel como de suas misturas biodiesel/diesel. Tal aprimoramento tem contribuido para
a sua harmonizacdo com as normas internacionais e alinhamento da sua qualidade as
condi¢des do mercado brasileiro, assegurando maior seguranca e previsibilidade aos agentes
econdmicos. Juntos, etanol e biodiesel fortalecem a participacdo dos biocombustiveis na
matriz energética nacional e a imagem do Brasil como pais que valoriza a diversidade de
fontes energéticas.

Atualmente, a Lei 13.263/2016 dispde de um cronograma de aumento do teor de
biodiesel ao diesel a partir de 2017, a saber: até marco de 2017 - 8%; até marco de 2018 - 9%);
e até margo de 2019 -10%, valor atualmente em vigor (ANP, 2017).

3.1 MORINGA OLEIFERA LAM.

A Moringa oleifera Lam., (Figura 1a),6 uma planta que tem um grande potencial para
a producao de biocombustivel no semiérido nordestino, pertencente a familia (Moringaceae),
que € composta por apenas um género (Moringa) e quatorze espécies conhecidas, nativa do
Nordeste da india, é cultivada por vérios povos do Oriente por seu alto valor alimentar,
medicinal, industrial e aplicabilidade no tratamento de aguas para o consumo humano
(RASHID et.al, 2008). A arvore é considerada uma das mais Uteis para o ser humano, visto

que praticamente todas as suas partes podem ser utilizadas para algum fim (RANGEL, 2010;
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PEREIRA, 2015).

Figura 1 Arvore da Moringa oleifera Lam. (a) e suas sementes (b)

Fonte: Fonte prépria do autor

A Moringa oleifera Lam (figura a) é uma arvore especial, ndo apresenta dificuldades
quaisquer que sejam os métodos escolhidos para a sua propagacdo, pode ser pelo plantio
direto, producdo de mudas a partir de sementes ou de estacas, podendo ser plantada em
elevadas altitudes de até 2000 metros. Adapta-se bem as condi¢des climaticas tanto do clima
semiarido como subumido, ndo sendo necessarios altos volumes pluviométricos por ano, é
tolerante a seca e produz boa quantidade de dleo. A planta ndo apresenta exigéncias
especificas em termos de tipos de solos a ndo ser a impossibilidade de se desenvolver em
solos encharcados (ESPLAR 2006; OLIVEIRA et. al., 2012).

A idade da arvore na primeira frutificacdo € variavel, em geral, considera-se que a
moringa oleifera Lam frutifica no primeiro ano nas condigdes ideais de manejo. Nas regides
semiaridas da Africa, a mesma frutifica a partir do segundo ano de vida. A producio das
sementes apresenta grandes variacOes, esse fato estd ligado ao manejo da planta, a
disponibilidade de agua e ao clima, podendo chegar a produzir entre 20 a 24 mil sementes por
planta com os cuidados adequados. A semente desta arvore, Figura 1b, produz um dleo
amarelo claro de alta qualidade, similar em qualidade ao azeite de oliva, que pode ser de 35 %
a 40 % da massa total da semente (RURAL BIOENERGIA, 2010; OLIVEIRA et. al., 2012;
FRANCA et. al, 2017).

O Oleo extraido da semente de Moringa possui propriedades antioxidantes e
medicinais, podendo também ser aplicado na producéo de biodiesel, lubrificantes, cosméticos,
biofarmacos entre outros (CASTRO, 2017).

Fernandes (2015) relata que o 6leo vegetal de Moringa oleifera Lam apresenta valor
de estabilidade & oxidagdo maior do que 60 horas, e o0 justifica pela presenca de antioxidantes

considerados naturais existentes na oleaginosa, como por exemplo, tocoferois e tocotriendis.



15

E, ao estudar o biodiesel metilico de Moringa oleifera Lam verificou valor de estabilidade
oxidativa de 19,3 horas considerado acima do estabelecido pela norma norma europeia EN
14112:2008 (minimo de 6 horas), e o atribuiu a incorporacdo da possivel presenca de
tocoferois na amostra de 0leo vegetal, os quais podem ainda estar presentes no biodiesel apds
a reacéo de transesterificagéo.

Para Andrade et. al. (2016) os processos oxidativos ocorrem devido as temperaturas
elevadas e a presenca de acidos graxos insaturados, com isso, torna-se um desafio a producgéo
de biodiesel de qualidade. E, deste modo, aponta que a moringa possui um 0leo de 6tima
qualidade, em virtude de excelente estabilidade & oxidacéo.

Franca et. al (2017) concluiram que o extrato etandlico de Moringa mostrou efeito
protetor nas amostras comerciais de biodiesel fornecendo aumento na estabilidade oxidativa
proporcional a quantidade de extrato adicionado. E, observou-se que em concentracdo maior
(4000 ppm) o periodo de inducdo foi mantido dentro do padrdo estabelecido pelo governo
brasileiro ANP (> 8 h) por 150 dias, quando armazenado a 15 ° C.

3.2 BIODIESEL E SUA ESTABILIDADE OXIDATIVA

O biodiesel é definido como um combustivel alternativo constituido por ésteres
alquilicos de acidos carboxilicos de cadeia longa, proveniente de fontes renovaveis como
Oleos vegetais, gordura animal e 6leos residuais (RAMOS et. al, 2011).

Existem diferentes procedimentos industriais para obtencdo do biodiesel, os quais
podem ser conduzidos de forma continua ou em batelada. A transesterificagdo alcalina
homogénea de 6leos e gorduras, Figura 2, é a mais utilizada para obtencdo de biodiesel no
Brasil e no Mundo (RAMOS et. al, 2017). No Brasil, diferentes espécies possuem potencial
para serem utilizadas como matérias-primas na producdo de biodiesel, tais como soja,
mamona, girassol, algoddo, palma, babacu, amendoim, Oleo de fritura, entre outros
(DANTAS, 2010; RAMOS et. al., 2017).
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Figura 2 Reagdo de Transesterificagdo por Catalise Basica
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Esteres Etilicos de Acido Graxo

Fonte: DANTAS, 2010.

Carvalho e Ribeiro (2012), Ramos et. al. (2017) e Oliveira e Coelho (2017) elencaram
em seus estudos algumas vantagens e desvantagens para o biodiesel. Sendo que as vantagens
sdo apontadas por ser uma fonte de energia renovavel, limpa, pode ser obtido de uma grande
variedade de oleaginosas. Sua armazenagem €é mais segura, pois o biodiesel possui um alto
ponto de fulgor. E necessaria uma fonte de calor por volta de 150 °C para explodir, é um
otimo lubrificante e pode aumentar a vida util do motor. Os motores funcionam normalmente,
sem precisar de modificacdo, com misturas até 20% de biodiesel. Sua producdo é mais barata
do que a do petréleo, levando em consideracgdo, os gastos com desenvolvimento de tecnologia
e perfuracdo de pocos. Em contrapartida nas desvantagens estdo caracteristicas negativas, tais
como, apresentar cristalizacdo em baixas temperaturas, viscosidade elevada e principalmente
a baixa estabilidade oxidativa.

Segundo Cavalcanti et. al. (2009), a estabilidade ao armazenamento de um
determinado combustivel é definida como a sua relativa resisténcia as mudancas fisicas e
quimicas ocorridas devido a interacdo com o meio ambiente. Logo, para assegurar que 0
combustivel chegue com qualidade até o consumidor, € necessario conhecer as condicGes
ideais de armazenamento, garantindo que ndo haja degradacao de suas propriedades.

O parametro de determinacdo da estabilidade a oxidacdo do biodiesel encontra-se
descrita na norma EN 14112 que ¢ indicada na Resolucdo n° 07/2008 da Agéncia Nacional do
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis, ANP, como método recomendado para
determinacéo da estabilidade a oxidacgéo do biodiesel.

Para assegurar a aceitagdo dos consumidores, a padronizacdo e a garantia de qualidade

sdo fatores indispensaveis para manter o biocombustivel no mercado, ja que uma das
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principais desvantagens do biodiesel é sua degradacdo durante o armazenamento, que pode
ocorrer das seguintes formas:

a) Quimica, através de reacBes com ar, agua, luz, temperatura e presenca de metais, cuja
reacdo ocorre preferencialmente nas insaturacdes das cadeias carbonicas (JAIN e SHARMA,
2010; RAMALHO et. al. 2011; OLIVEIRA; COELHO, 2017).

b) Por microrganismos, que atuam em todo o éster, sem distin¢cdo de tipos de ligagdes

quimicas, uma vez que o biodiesel & higroscopico, uma fonte de nutricdo e oxigénio
favorecendo o crescimento de bactérias (SCHLEICHER et. al. 2009; BUCKER, et. al, 2018).

Como consequéncia dos fatores acima citados, a concentracdo de ésteres diminui para
formar produtos degradados, como alcoois, aldeidos, cetonas, sedimentos e gomas, que
podem causar problemas operacionais no veiculo (JAIN e SHARMA,2010).

Owsianiak e colaboradores (2009) definem que o processo de biodegradacdo é
usualmente efetuado por comunidades microbianas que se cooperam metabolicamente pela
troca de substratos e produtos entre os membros destas comunidades.

De acordo com Gaylard, Bento e Kelley (1999), a exigéncia mais importante para o
crescimento microbiano em combustiveis derivados do petréleo é a 4gua e o carbono que sédo
fontes de nutri¢do. Portanto, tem-se como consequéncia a producdo de agentes emulsificantes
que promovem a interface 6leo-a4gua e aceleram a decomposicao do 6leo e sua solubilidade
em &gua. Por este motivo, geralmente, procura-se manter o ambiente livre de &gua, apesar de
esta poder penetrar no combustivel e se acumular em areas de dificil drenagem.

Dentre os combustiveis derivados de petroleo, observa-se que o diesel contaminado
com microrganismos tem maior tendéncia a diminuir sua qualidade durante o armazenamento
em comparacdo com a gasolina devido a formacdo de sedimentos e gomas (GAYLARD,
BENTO, KELLEY, 1999).

Outras consequéncias da acdo microbiana sdo observadas na biodegradacdo de
aditivos organicos, que tém a funcdo de melhorar o desempenho do combustivel e a formacéo
de acido sulfidrico pelo microrganismo que pode agir diretamente como agente corrosivo e/ou
reagir com componentes do combustivel formando sulfetos organicos (GENTIL, 2007,
BUCKER et. al., 2018).



18

4 MATERIAL E METODOS

Esta pesquisa assume natureza béasica, de carater exploratorio e descritivo, e com
procedimento experimental (GERHARDT; SILVEIRA, 2009).

4.1 COLETA DAS SEMENTES DE MORINGA OLEIFERA LAM.

As vagens de Moringa Oleifera Lam, medindo entre 30 e 40 cm, com quantidade de
sementes entre 15 e 20 em cada vagem, foram adquiridas na cidade de Pombal-PB, Campus
do CCTA/UFCG e na cidade de Sousa-PB, Campus IFPB Sdo Gongalo, em meados de 2017.
Para adequar as sementes as condi¢6es de trabalho para fins de padronizacéo, foi efetuado um
pré-tratamento. As principais etapas envolvidas no pré-tratamento foram: pesagem, secagem
(todas as vargens foram secas ao sol) e trituracdo das sementes. Antes da extracdo, as
sementes passaram por um processo de limpeza. Em seguida, as sementes foram colocadas
em estufa para secagem durante 5 horas a temperatura de 105 °C (tempo necessario para
retirada de toda a umidade das sementes). Posteriormente, as sementes foram trituradas e

postas em sachés para posterior extracdo do 6leo.

4.2 EXTRACAO QUIMICA DO OLEO DE MORINGA

O processo de extracdo quimica segue o método proposto por Moretto e Fett (1998), e
este foi desenvolvido no Laboratério de Quimica da Unidade Sede do IFPB/campus Sousa,
PB.

Inicialmente, as sementes de Moringa foram beneficiadas (separacdo das cascas e
améndoas), secas em estufa e trituradas em um processador com 100 g por ensaio, das
améndoas trituradas foram transferidos (dentro de cartucho) para o extrator tipo Soxhlet. Esta
operacdo foi realizada em bateladas, para a quantificacdo do rendimento e recuperacdo
maxima do 6leo contido nos gréos triturados das améndoas de moringa. O solvente extrator
(cerca de 200 mL por batelada) utilizado nessa extragdo foi 0 hexano, a temperatura de 67 °C,
e tempo de extragéo de 6 horas.

Apos a extracdo do 6leo, o cartucho de papel de filtro contendo o material sélido
(torta) foi transferido para a estufa, com fins de eliminar o solvente residual, resfriado em
dessecador e pesado. Esta operacao foi repetida até obtencdo de peso constante para posterior
calculo de rendimento extrativo.

O material contido no baldo (6leo extraido e hexano) foi conectado ao rotaevaporador,
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para recuperacdo do hexano. O baldo (6leo e tragos de hexano) obtido pds-tratamento anterior
foi aquecido a 105 °C em estufa durante 2 horas para eliminar restos de hexano, resfriado em
dessecador e pesado até obtencdo de peso constante, para o calculo de rendimento em relagédo
ao material colocado no cartucho de extragcdo. O rendimento do 6leo de Moringa extraido por

hexano foi calculado usando a Equacgéo 1:

massa do oleo obtido

Rendimento bruto (6leo extraido, %) = *100 (Eq.1)

massa das améndoas

Fonte: DANTAS, 2010

4.3 SINTESE DO BIODIESEL ETILICO DE OLEO DE MORINGA

O biodiesel etilico de moringa foi preparado através da reacdo de transesterificacédo,
via catélise homogénea alcalina, adaptada pela metodologia descrita por Rosenhaim (2009).

Em que, inicialmente, foi preparado o etoxido de potéssio misturando-se 30 g de
etanol com 1,5% em massa de KOH para cada 100 g do 6leo de moringa, na razdo molar (1:6)
em baldo de fundo chato bem fechado, sob agitacdo constante. Em seguida, foi adicionado o
etdxido de potéssio ao 6leo de moringa, colocando-se depois sobre uma placa com agitacao
magnética, para efetuar a reacdo de transesterificacdo durante o tempo de 60 minutos, a
temperatura ambiente.

Ao final do tempo da reacdo (60 minutos), o material foi transferido para funil de
separagdo, com intuito de separar a fase leve (ésteres etilicos e impurezas) da fase densa
(glicerina e impurezas). Ap6s 12 horas de decantagdo natural, as fases foram separadas e
seguiu-se com a purificacdo do biodiesel do 6leo de moringa.

O rendimento do produto final, biodiesel purificado, foi calculado como sendo a massa
de biodiesel pesada depois da reacdo em funcdo da massa de Oleo empregada na

transesterificagéo, de acordo com a Equagéo 2.

massa do biodiesel obtido

Rendimento biodiesel(%) = *100 (Eq.2)

massa do 6leo empregada
Fonte: DANTAS, 2010
E, seguiu-se para ser caracterizado por alguns parametros conforme a Resolugédo

n.45/2014 da Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).

4.4 PREPARACOES DAS MISTURAS DE BIODIESEL COM O DIESEL
As misturas diesel com biodiesel de moringa (DBMXx) de biodiesel etilico de moringa

com diesel foram preparadas pela adi¢éo de 7, 10 e 20 % (v/v) de BMx ao diesel, passando a
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ser identificadas por DBM7, DBM10 e DBM20, respectivamente.

4.5 ARMAZENAMENTOS DO BIODIESEL E DAS MISTURAS

As amostras foram armazenadas em recipientes de vidro translicidos tampados sob
duas condigdes diferentes: expostas e ndo expostas a luz visivel. Estas foram avaliadas a cada
30 dias durante um periodo de 04 (quatro) meses. As misturas foram escolhidas com base na
especificacdo da ANP (ARRUDA, et. al., 2017).

4.6 CARACTERIZACOES

4.6.1 Anélises Fisico-quimicas

As analises fisico-quimicas do Oleo, Biodiesel, Diesel e das Misturas, foram
realizadas respectivamente no Laboratério de Quimica do Instituto Federal da Paraiba,
IFPB/Campus Sousa e o Laboratorio de Combustiveis e Materiais (LACOM) pertencente a
Universidade Federal da Paraiba (UFPB), utilizando os ensaios mencionados pela ANP,
Resolucdo n.45/2014.

a) Indice de Acidez

Foram pesados 2 g da amostra em erlenmeyer e adicionou-se 25 mL de solucéo de éter
com alcool (2:1) previamente neutralizado com uma solucéo de hidréxido de sédio 0,1 N. Em
seguida, adicionou-se 2 gotas do indicador fenolftaleina e titulou-se com solu¢cdo de NaOH
0,1 N até atingir a coloracdo rosea. O calculo de indice de acidez (mg KOH/q) sera realizado

segundo a Equacéo 2.

v*cx5,61
Ia = —== (Eq. 2)

m
Fonte: DANTAS, 2010
Em que: la é o indice de acidez, v = (va-vb) que corresponde ao volume gasto na
titulagdo, visto que Va é o volume em (mL) da solugdo de NaOH 0,1 N gastos na solucdo; Vb
é 0 volume em (mL) da solu¢do de NaOH 0,1 N gastos na solucdo do branco; c é o fator de

correcdo da solugdo de NaOH e m é a massa em (g) da amostra; (SANTOS, 2010).

b) Viscosidade Cinematica

Para a analise da viscosidade foi usado um viscosimetro JULABO que oferece o
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controle térmico de alta precisdo. Onde a norma europeia EN14214 (EN ISO 3104) estabelece
valor aceitavel de 3,5a 5,0 mm2. S,

4.6.2 Parametros Microbioldgicos
As andlises microbiolégicas foram realizadas no Laboratério de Microbiologia,
pertencente ao Instituto Federal da Paraiba, Campus Sousa, Unidade Sdo Gongalo em que foi

realizado:

a) Crescimento de microrganismos em placas de Petri

Ap0s a preparacdo, as amostras foram inoculadas em placas de Petri (90 mm x 15 mm)
de vidro, estéreis e vazias contendo previamente nas placas o meio nutritivo, da seguinte
forma:

Inoculou-se 1mL de cada diluicdo ao centro das placas de petri estéreis e vazias
abrindo as placas apenas o suficiente para inserir a pipeta, proximo ao bico de Bunsen. Em
seguida, verteu-se 15 mL nas placas inoculadas do meio &gar batata dextrose (PDA)
acidificando para contagem previamente fundido, resfriado a 45 °C e acidificando com acido
tartarico (1,5mL para cada 10 mL de agua). As placas foram submetidas as duas séries
alternadas de cinco movimentos rotativos (em forma de oito), e deixou-se a temperatura

ambiente até solidificagdo completa do agar.

b) Incubacéo

Incubaram-se as placas invertidas em estufa BDO a temperatura de 22 £ 2 °C por
cinco dias. Para cada determinacdo usou-se placa de controle, onde s6 se colocou-se 0 meio

de cultura.

c¢) Contagem de coldnias e resultados

Transcorrido o periodo de incubacdo, foram consideradas significativas as contagens
das diluicbes que apresentarem entre 15 a 150 colbnias. Para calcular o nimero de
UFC/grama do produto, multiplicou-se o numero significativo de colénias pelo inverso do
fator de diluicdo correspondente. UFC/g=N° de col6nias/D (MURRAY et. al., 2000;
SANTOS FILHO, 2003).
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4.6.3 Avaliacdo Oxidativa do Biodiesel Etilico de Moringa e suas Misturas.

Os ensaios de estabilidade oxidativa foram realizados em parceria com o Laboratorio
de Combustiveis e Materiais (LACOM) pertencente a Universidade Federal da Paraiba
(UFPB) em equipamento Rancimat (743), marca Metrohm com base na norma europeia EN
14112:2008. Neste método, 3 g da amostra foram envelhecidas a 110 °C, sob fluxo constante
de ar (10 L.h}). O rapido aumento da taxa de oxidagdo foi expresso pelo aumento de
condutividade na &gua deionizada cujos volateis sdo captados, sendo ocasionada pela
formacéo de perdxido e de volateis. Como resultado esperado, foi determinado o periodo de
inducdo ou ponto de inflexdo (PI), o qual segundo a Resolucdo n° 07/2008 da ANP deve ser
superior a 6 horas. Os céalculos dos periodos de inducdo foram realizados com o auxilio do
programa que acompanha o equipamento (Software 743 - Rancimat). Esse ensaio foi

realizado no inicio (més um) e no final do armazenamento (més quatro).

4.6.4 Anélises Térmicas

O Estudo térmico foi por TG/DTG e DSC nas seguintes condicdes:

As curvas TG/DTG foram obtidas no Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste,
CETENE, em Recife-PE. O equipamento foi um analisador térmico, marca TGA50, sob
condicdes de analise: dinamica, cadinho de alumina, 10 mg da amostra, atmosfera de
nitrogénio com vazdo de 50 mL.min, razdo de aquecimento de 10 °C min, no intervalo de
temperatura de 25 a 800°C.

A Calorimetria diferencial de varredura (DSC) foi realizada em instrumento da
NETZSHS5, modelo Jupiter STA449F3, com amostras de 10 mg. O intervalo de 25 a 600 °C,
com taxa de 10 °C.mint e fluxo de 20 mL. min™de No.

4.7 ANALISE ESTATISTICA
A estatistica utilizada neste estudo foi a estatistica descritiva béasica, adotando o
calculo para as médias, desvio padrdo a partir de trés repeticdes de cada amostra de éleo de

moringa e biodiesel a ser analisado por parametros fisico-quimicos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 RENDIMENTO EXTRATIVO DO OLEO DE MORINGA E DA SINTESE DO
BIODIESEL

O rendimento extrativo do 6leo de moringa por soxhlet, utilizando hexano a 67 °C e 6
h de refluxo, foi em torno de 38,1 % de teor de éleo por grama de semente. Um rendimento
satisfatorio quando comparado ao de oleaginosas que despontam como principais fontes para
producdo de biodiesel no Brasil, como a soja e o algoddo, cujas sementes apresentam
rendimento de 6leo em torno de 18-20% (MORETTO, FETT, 1998). No entanto, 38,1% de
rendimento obtido do 6leo de moringa foi um pouco inferior ao de Oliveira et. al (2012) que
obteve teor de 6leo médio encontrado para as sementes de moringa de 40%, com as mesmas
condigdes reacionais, mas superior ao de Pereira (2015) que era de 36,48% na extracdo por
hexano.

Bhutada et.al (2016) concluiu a partir de estudo com a Extracdo assistida por solvente
com o0 Oleo de Moringa oleifera Lam., que ao elevar a temperatura acima de 100° C, o
rendimento da oleaginosa diminui, por reduzir e/ou romper a molécula antioxidante em alta
temperatura. De modo que, foram pesquisados 15 experimentos, manipulando o uso de
solvente (cloroférmio — C, metanol - M e éter de petroleo- EP), razdo molar dos solventes (1:1,
2:1, 2:1, 4:1 de C:M; 100% de cada solvente C, M e EP; e 75:5:25 de C:EP:M), temperatura
(70, 80, 100 e 110 °C) e tempo (1h, 1h15min, 1h30min, 2h, 2h50min,3h, 4h e 6h).O maior
rendimento de extracdo de 6leo (41%) foi obtido na razdo de solvente de 3:1 (Cloroférmio:
Metanol) e temperatura de 100 °C por 1h15min, com exigéncia de energia de 5,211 kJ / g de
6leo.

A sintese do biodiesel do 6leo de moringa, neste estudo através da reacdo de
transesterificacdo e via catalise homogénea alcalina, nas condices de razdo molar (1:6) Oleo
de moringa/Alcool etilico, e 1,5% em massa de catalisador, & temperatura ambiente por 1h,
apresentou 79,3% de rendimento satisfatorio ao biodiesel desejado. Ao contrério, da primeira
sintese realizada nas mesmas condicdes, exceto com a adicdo de 1% de catalisador, que
saponificou durante a sua purificagdo, ocasionando perda e atraso no desenvolvimento da

sintese.



24

Para tanto, o rendimento obtido (79,3%) neste experimento, revela ser inferior ao de
Oliveira et. al (2012) com 83,68%, que obteve nas condi¢des de razdo de alcool etilico/6leo
de 6:1, e 1 % do catalisador (KOH), a temperatura ambiente por 4 h. Rashid et. al (2011)
obteve rendimento de 94,3% em massa, cujas condicdes fora de razdo molar 1:6,5 (6leo de

moringa/alcool), e 0,8 % de catalisador (KOH), a temperatura de 55 °C por 71,8 min.

5.2 CARACTERIZACAO FISICO QUIMICA DO OLEO DE MORINGA, BIODIESEL E
DE SUAS MISTURAS

O indice de acidez mede a presenca de &cidos graxos livres (AGL), e este apresentou
indice elevado para o 6leo de moringa em torno de 1,97 mg KOH. g De acordo com Oliveira
et. al. (2012), bem acima da condicdo aceitdvel para matéria-prima de biodiesel, acidez
maxima de 0,5 mg KOH. gt (ANP, 2014), e sugere-se que,tal fato, pode ter sido influenciado
pelas condic¢des das sementes, tempo e condi¢des de armazenamento, processamento e formas
de manipulacéo.

Pereira et. al (2016), obtiveram 6leo de moringa misto bruto com valor de 18,07 mg
KOH g? de acidez, exigindo tratamentos de gomagem, neutralizagdo, lavagem e secagem,
condicionando-o, para 0,25 mg KOH. g (6leo misto purificado).

A acidez encontrada na amostra de biodiesel de 6leo de Moringa desde trabalho foi de
0,41 mg.KOH. g, proximo a 0,43 mg KOH.g? correspondente a Pereira et. al (2016). E,
superior a 0,38 mg KOH. g por Rashid et. al (2008) e (2011), atendendo, portanto, as
recomendacdes da Resolucdo da ANP n° 45/2014.

O parametro da viscosidade cinematica referente ao 6leo e ao biodiesel de Moringa
apresentaram, respectivamente, 42,5 e 5,5 mmz2.s* a 40 °C (Tabela 1), bem préxima do limite
especificados pela Resolucdo da ANP n. 45/2014, em que compreendem entre 3,0 a 6,0 mm2/s
para o biodiesel. Pereira et. al (2016) obteve viscosidades inferiores, nos valores de 39,1
mm2.s? para o 6leo de Moringa e 5,5 mm?2.s ! para o biodiesel. No que concerne as suas
misturas de biodiesel/diesel foram obtidas viscosidades inferior ao encontrado para o biodiesel de

moringa (BEM100), conforme pode ser verificado na Tabela 1.
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Tabela 1 indices referente a viscosidade cinematica para as amostras de Biodiesel e suas misturas (diesel com
biodiesel), antes do armazenamento

AMOSTRAS 12 ANALISE

BEM100

DBM7
DBM10
DBM20

(©)

168,3

4445
453,6
463,7

22 ANALISE

(©)

165,5

4414
452,8
464,1

Visc. 18
(mm?/s)

5,556

3,525
3,598
3,764

Visc. 28
(mm?/s)

5,463

3,501
3,591
3,767

Média
(mm?/s)

5,509

3,513
3,594
3,765

Desvio
padrao

0,462

0,012
0,028
0,001

Quanto as misturas de biodiesel ao diesel, foi possivel analisar que todos os indices de

acidez apresentados na Tabela 2, com excec¢do do biodiesel etilico de moringa puro, BEM100,

com exposicao a luz, permaneceram dentro do valor limite da Agéncia Nacional do Petréleo,

Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), em que estabelece um valor maximo de acidez de 0,50

mg.KOH.g. Para tanto, constata-se que durante o tempo de armazenamento com e sem

exposicdo & luz, o indice de acidez em todas as amostras em estudo, sofreu aumento ao longo

do periodo de estocagem por 04 meses.

Tabela 2 Valores médios de indice de acidez referente as misturas de biodiesel/diesel com e sem exposicéo a luz,
durante 04 meses de armazenamento

Testes de armazenamento

(indice de Acidez)

Com Exposicdo a Luz Sem Exposicdo a Luz
Tempo

Amostras 7610 BV 20 30 40 10 20 30 40

Més | Més | Més Més Més | Més | Més
BEM100 0,41 0,51 053 055 059 046 047 047 048
DBM7 0,21 0,29 034 036 036 024 031 032 034
DBM10 0,29 0,31 042 043 043 030 041 041 0,42
DBM20 0,29 0,33 043 044 044 030 041 043 044

O aumento da acidez durante o processo de estocagem ocorre devido as temperaturas

elevadas e a presenca de &cidos graxos insaturados, desencadeando processo oxidativo, com

Isso, torna-se um desafio a producéo de biodiesel de qualidade, segundo Andrade et. al (2016).

De modo que, nas amostras com a exposicao a luz, todos os indices de acidez foram mais

acentuados do que as amostras sem a exposicao a luz.
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Em relacdo ao parametro de viscosidade cinematica, todas as amostras antes e depois
do periodo do armazenamento ficaram dentro dos pardmetros da ANP que é de 3,0 a 6,0
mm?/s.

De acordo com Fernandes (2015) e Salaheldeen et. al (2015), o processo de queima do
combustivel é influencia pela sua viscosidade, em virtude diminuir a eficiéncia de atomizagao
na camara de combustdo, promovendo depdsito de residuo (goma) dentro do motor.

Salaheldeen et. al (2015) investigando o biodiesel derivado do 6leo de semente de
Moringa peregrina e de suas misturas com diesel, pode observar dentre as propriedades do
combustivel da Moringa peregrina, que ao ser adicionado ao diesel, h& um melhoramento
significativo até a mistura proporcional com 20% do biodiesel ao 6leo diesel. Em relagdo a
viscosidade cinemaética, as misturas de B5, B10 e B20 apresentaram 3,173; 3,237 e 3,371

mm?/s, respectivamente, proximo ao do diesel (3,113 mm?/s).

5.3 ANALISE MICROBIOLOGICA

A auséncia de microrganismos (bactéria e fungos) em todas as amostras de biodiesel e
suas misturas, antes e depois do periodo de 04 meses de armazenamento, ocorreu devido ao
bom processo de obtencdo das amostras e as propriedades antioxidantes contida na
Moringa oleifera Lam.

As amostras de BEM100 e suas respectivas misturas (DBM7, DBM10 e DBM20)
foram semeadas em Agar Batata Dextrose que € um meio de uso geral para leveduras e
bolores e também em Plate Count Agar (PCA). Agar Padréo é utilizado para a contagem de
bactérias, depois foi encubada na Incubadora BOD que foi originalmente concebida para
incubar os testes de longa duracdo de DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio).

Ao final da incubacdo foi constatado a auséncia de fungos e bactérias nas referidas
amostras. Sugere-se que, 0 ndo crescimento microbiano nas amostras de biodiesel, e suas
misturas com o diesel, estejam associados com a sua composi¢éo da semente de Moringa, em
especial, a quantidade de proteina hemoaglutinante, que possui capacidade biocida para o
combate a tal microbidtica, bem como, por meio das lecitinas hidrossollveis que agem como
desinfetante (COELHO et. al, 2009; CASTRO, 2017).

Soriano et. al (2015), no seu experimento com armazenamento de Oleo diesel,
Biodiesel 100% de soja, Biodiesel 100% bovino e suas respectivas misturas B5 a 30 °C ao
longo de 42 dias, na presenca de agua (1% v/v), sem e com a introducdo de comunidade

microbiana adaptada a tais misturas B5 (1% v/v), observou a biodeterioragdo de todas as suas
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amostras durante o armazenamento, evidenciada por consumos de oxigénio, niveis de

mineralizacdo, indice de acidez, e crescimento microbiano entre outros.
5.4 ESTABILIDADE OXIDATIVA (Oxidacio Acelerada — METODO EN 14112)

O ensaio de estabilidade a oxidacdo pelo método EN 14112, foi realizado com intuito
de estudar a estabilidade oxidativa das amostras, através da determinacdo do Periodo de
Inducdo (PI), que corresponde ao ponto de inflexdo da curva de condutividade versus tempo.
A Figura 3 (a-d) apresenta o perfil da estabilidade a oxidacédo, pelo método Rancimat, obtendo

o valor de PI do biodiesel de moringa e de suas misturas, no tempo zero, antes do processo de
armazenagem.
Figura 3 Tempo de estabilidade oxidativa, em funcdo da condutividade versus tempo, referentes as amostras de

biodiesel (A) BEM100, e de suas misturas (B) DBM7, (C) DBM10 e DBM20, no tempo zero, antes do processo
de armazenagem.
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Pode-se observar, que a estabilidade oxidativa tanto do biodiesel de moringa (10,2 h,
Figura 3a), como para as suas misturas DBM7, DBM10 e DBM20 (todas com Pl >25 h,
Figura 3 (b-d), respectivamente), apresentaram Pl acima do limite estabelecido pela
Resolucao n° 45/2014 da ANP, que é de minimo de 6 horas.

Levando em consideragdo os resultados obtidos, fica evidente que o biodiesel
produzido a partir de 6leo de moringa, bem como, as suas misturas com diesel, atenderam as
exigéncias da norma vigente. Sugere-se que, o0 elevado Pl do biodiesel etilico de moringa
(BEM100), esteja associado a composicdo de 76% de éster de &cido graxo monoinsaturado
em sua cadeia graxa.

Franca et. al. (2017) obteve Pl do para o biodiesel de Moringa em torno de 5,5 h,
estando abaixo do limite especificado da ANP, e inferior ao encontrado neste estudo que foi
de 10,2 h.

Comparando o PI obtido, Melo (2010) expds uma ordem decrescente de estabilidade
oxidativa com algumas oleaginosas, a saber: Babacu = Buriti = Andiroba (Pl > 30 h),
Macauba (Pl > 25 h), Crambe (Pl 24 h), Pinhdo manso (Pl 12,36 h), Moringa (Pl 7,6 h),
Amendoim (PI 4,2 h), Dendé (P1 2,64 h), Pequi (PI 2,52 h), Gergelim (Pl 2,01 h), Linhaca (Pl
1,18 h), Uva (PI 1,11 h), Oiticica (0,06 h). J& Cordeiro et. al (2013), obteve valores de tempo
de inducdo oxidativa para o 6leo de soja, sem aditivos, de 5,2 horas, e atribuiu este resultado a
elevada percentagem de acidos graxos insaturados.

Os dados expostos na Tabela 3, refere-se aos periodos de inducdo oxidativa para o
biodiesel de Moringa (BEM100) e suas misturas (DBM7, DBM10 e DBMZ20), armazenados

com e sem exposicao a luz.

Tabela 3 Estabilidade a oxidagdo para o B100M, DBM7, DBM10 e DBM20 armazenadas na auséncia e presencga
de luz.

Periodo de Indugéo (h)

DI e BEM100 | DBM7 | DBM10 | DBM20 Limite (ANP)
Armazenamento
TO 10,2 > 25 > 25 > 25
T120SL 10,85 > 25 > 25 > 25 (minimo de 6 h)
T120CL 6,98 > 25 > 25 > 25

TO: Tempo Zero (inicio do armazenamento — primeiro més); T120SL: Tempo Final (final do armazenamento na
auséncia de luz — quarto més); T120CL: Tempo Final (final do armazenamento na presenca de luz — quarto més).

De acordo os resultados expressos na Tabela 3, pode-se observar que o biodiesel

etilico de moringa (BEM100) e suas misturas tm elevado periodo de indugdo, em todas as
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situacOes, a saber: antes e depois do armazenamento, e na presenca e auséncia de luz. Logo,
todas as amostras sdo resistentes a oxidacdo. Coppo et. al. (2014) e Franca et. al (2017)
argumentam que, quanto maior o valor de PI, maior o efeito protetor do antioxidante na
reacao de oxidacdo do biodiesel. E, portanto, o tempo de estabilidade oxidativa é diretamente
proporcional a concentracdo de compostos antioxidantes presentes na amostra em questao.
Viegas et. al (2018) comentam que o biodiesel de palma possui mais ésteres de acidos
graxos saturados (35,5%) do que o biodiesel de babacu (89,7%). E que, no entanto, ambos 0s
biodieseis de babacu e de palma, possuem respectivamente estabilidades oxidativas de 19,36 e
20,88 horas. E, sugere que, a elevada estabilidade oxidativa do biodiesel de palma é devido a
presenca de maiores quantidades de antioxidantes naturais no seu 6leo e consequentemente,

no biodiesel, em especial os tocoferois (vitamina E) e carotenos.

5.5 PERFIL TERMICO

5.5.1 Curva Termogravimeétrica

As curvas termogravimétricas (TG) e suas derivadas (DTG) referem-se a perda de
massa do 6leo de Moringa, conforme pode ser visto na Figura 4. A curva DTG auxilia na
interpretacdo juntamente com a TG, em virtude de se conhecer a temperatura inicial e a final
das reacBes sobrepostas, além de possibilitar na determinacdo da temperatura maxima de

decomposicdo térmica das principais etapas da amostra.

Figura 4Curvas TG/DTG correspondente ao 6leo de Moringa.
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Tabela 4 Dados das Curvas TG/DTG correspondente ao 6leo de Moringa.

Intervalo de Temperatura | Perda de Massa , 0

Amostras Etapas C) %) Residuo (%)

1 92,5 -293,7 6,2 6.16
Bleo d 2 293,7 - 496 87,6 '
code Etapas | Temperatura M&xima (°C)

Moringa
1 428
2 441

De acordo com os dados expostos na Tabela 4, o 6leo de moringa apresentou duas
etapas de decomposicao, sendo atribuidas provavelmente ao processo de volatilizagdo do 6leo
e degradacdo dos triacilglicerideos constituintes (ARRUDA et. al., 2016), com perda de
massa de 6,2 e 87,6 %, respectivamente, nas temperaturas finais dos intervalos de 293,7 e 496
°C. Resultado quase similar ao de Oliveira et. al (2012), diferenciando-se em na quantidade de
trés eventos térmicos, em 91,4 °C, associado a alguma quantidade de &gua, a 410,7 °C
atribuido a decomposicdo dos acidos graxos e o terceiro proximo em 450 °C, atribuido as
impurezas existentes nesse 0leo, tais como acidos graxos livres.

Salaheldeen et. al (2014), estudando as caracteristicas termoquimicas e
comportamento térmico do 6leo de sementes de Moringa peregrina, em atmosfera inerte de
N2, observou trés estagios distintos de perda de massa, associados a evaporacdo da agua
intrinseca de amostras de biomassa seca, seguida da pir6lise da matéria organica, e por ultimo
residuos de degradacdo muito baixa e perda de massa sem pico notavel. Verificou-se que, a
temperatura final de toda a decomposicao foi a 538 °C.

Cavalcante (2017) identificou trés eventos térmicos e apresentou uma estabilidade
térmica até aproximadamente 200 °C, para o éleo de Moringa. O inicio da degradacdo térmica
foi verificado num intervalo de temperatura de 243,92 a 409,92 °C (66% de perda de massa),
seguido 12,71% de perda de massa entre 409,92 a 463,38 °C, e o Ultimo evento entre 463,38 a
520,19 °C, com perda de massa igual a 20,67%.

Na Figura 5, podem ser observadas as curvas termogravimétricas (TG)
correspondentes ao Diesel (D100), Biodiesel de 6leo de Moringa (BEM100), e de suas
misturas nas proporges de 7, 10 e 20 % (v/v) de biodiesel ao diesel, identificadas
respectivamente como DBM7, DBM10 e DBM20, inicio e térmico do processo de
armazenamento. Além de verificar o processo de estocagem com e sem exposicdo a luz, que

foram obtidas com a finalidade de compreender o comportamento térmico de decomposicao.
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Figura 5 Curvas TG correspondentes ao Diesel (D100), Biodiesel de 6leo de Moringa (B100M), e de suas
misturas nas proporcdes de 7, 10 e 20 % (v/v) de biodiesel ao diesel, (A) inicio do armazenamento por 04
(quatro) meses, e seu término (B) sem exposicao a luz e (C) com exposigao a luz
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Na Tabela 5, seguem identificados os intervalos de temperatura e o percentual de

perda de massa e 0 residuo da massa para cada etapa.
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Tabela 5 Dados das Curvas de TG correspondentes ao Diesel (D100), Biodiesel de 6leo de Moringa (B100M), e
de suas misturas nas proporgdes de 7, 10 e 20 % (v/v) de biodiesel ao diesel, no inicio do armazenamento por 04
(quatro) meses, e seu término sem e com exposi¢do a luz

Int | T f P M .
] Amostras Etapas ntervalo d(e0 C)empera ura | Perda (ciz) assa Residuo (%)
. 5 D100 1 27,9-300 100 -
< £
1 143 - 292,3 97,7
e g BEM1 ' ! -
S g 00 2 292,3-371,2 2,3
- E DBM7 1 32,9 -307,2 98,4 1,6
< DBM10 1 27,3-311,6 98,7 1,3
DBM20 1 33-341 98,4 1,6
Amosiras Etapas Intervalo de Temperatura | Perda de Massa Residuo (%)
- (°C) (%)
N
S c 3 D100SL 1 31-381 100 -
E o
2 8§ | Gemio0sL 1 118-278,9 81,1 ]
EgS 2 278,9- 332,6 18,9
i S § DBM7SL 1 31-390,9 96,9 3,1
< & |"pmiosL 1 33— 400 98,6 14
DBM20SL 1 31-343 100 -
Amostras Etapas Intervalo de Temperatura | Perda de Massa Residuo (%)
o = (°C) (%)
o £ 3 D100CL 1 31-389 100 -
S 5 S BEMI00CL - 193-380 97,7 ]
Ege 2 380-434 2,3
2 £ § [ DBM7CL 1 31-403 95,7 43
< & [pBmioCL 1 33-404 100 -
DBM20CL 1 33445 100 -

Os resultados expostos na Tabela 5 evidenciam que o biodiesel etilico de éleo de
moringa no inicio e final do armazenamento, apresentou duas etapas de degradacdo ou
decomposicdo térmica. No inicio do armazenamento, a primeira etapa relacionada a
volatilizagdo dos ésteres etilicos, com 97,7% de perda de massa, ocorreu entre 143 a 292,3 °C,
indicando a conversdo em monoacilglicerideos, e a segunda etapa, ocorreu entre 292,3 a 371,2
°C, indicando a conversdo de produtos mais estaveis termicamente, correspondente a presenca
de tracos de diacilglicerideos e/ou triacilglicerideos ndo convertidos em ésteres de acidos
graxos etilicos. Perfazendo, uma perda de massa de 2,3%. Enquanto que, no término do
armazenamento, submetido com e sem a exposicdo da luz, as amostras de biodieseis puros
(BEM100), obtiveram, respectivamente, na primeira etapa relacionada a volatilizacdo dos
ésteres etilicos 81,1 e 97,7 % de perda de massa. E, as segundas etapas, com 18,9 e 2,3 % de
perda de massa.

Ao comparar as curvas TG dos biodieseis, com as misturas e diesel fossil, verifica-

seque os biodieseis decompdem-se em temperaturas mais elevadas, demonstrando ser em
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mais estaveis. E, portanto, comprovando que o biodiesel oferece maior seguranca em termos
de armazenagem, manuseio e utilizacdo como combustivel.

Analisando Fotouo-M, Toit, Robbertse (2016), em que investigaram o efeito de varias
condicdes de armazenamento e duracdo da quantidade e qualidade do déleo de semente de
Moringa oleifera como fonte potencial de biodiesel. Evidenciaram que a semente de moringa
pode ser armazenada em qualquer uma das condicdes aplicadas, por 06 meses, mas se forem
armazenados além desse periodo, recomenda-se 0 uso de baixa temperatura, como -19 e 4 °C,
em recipientes selados. Ndo aconselhando, portanto, o armazenamento do 6leo extraido por
mais de 6 meses, em virtude do aumento de acidos graxos livres.

Diante desta contextualizacdo, sugere-se que como as propriedades do 6leo de
moringa sao incorporadas pelo biodiesel e suas misturas, entdo, a qualidade desses produtos
pode ser comprometida. No entanto, quanto ao fator de presenca e auséncia de luz durante o
periodo de armazenamento por 04 meses, & possivel inferir que ndo houve variacdo
significativa e abruta nas amostras em estudo. Exceto no que concerne, a finalizagdo das
etapas dos eventos térmicos que foram mais tardios com a presenca de luz do que com a
auséncia.

Na Tabela 5, pode ser verificado que a adi¢cdo de biodiesel de moringa ao Diesel ndo
alterou significativamente o comportamento termogravimétrico de degradacdo térmica destes
nas proporgdes utilizadas no estudo, bem como, exclui-se a possibilidade da presenca de dgua
nas amostras de biodiesel etilico de 6leo de moringa, tanto no inicio, quanto no final do
periodo de estocagem, uma vez que a temperatura inicial de degradacéo foi superior a 100°C,
(ARRUDA et. al., 2016; ARRUDA et. al., 2017).

Salaheldeen et. al (2014) infere em seu estudo que as propriedades do combustivel do
éster metilico de M. peregrina foram melhoradas significativamente pela mistura com
combustivel diesel. E, constatou que as propriedades do combustivel e o comportamento

térmico das misturas foram semelhantes ao diesel até a propor¢do de 20% de biodiesel.

5.5.2 Curvas Calorimétricas Exploratdrias Diferenciais

As Curvas referentes a Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) do 6leo de
moringa (Figura 6), e do biodiesel e suas misturas (Figura 7 a-c), foram realizadas com o
objetivo de investigar as variagbes de energia nas transi¢fes fisicas e/ou quimicas ocorridas

durante o processo de decomposicao.



34

A Figura 6 refere-se a curva Calorimétrica Exploratdria Diferencial (DSC) do 6leo de
Moringa. Enquanto que, a Tabela 6 expde os dados da temperatura maxima de pico

entalpicos.

Figura 6 Curva DSC correspondente ao 6leo de Moringa
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Tabela 6 Dados da Curva DSC correspondentes ao éleo de moringa

Amostras | Transiges | Temperatura Maxima (°C)
. 1 (exo0) 194
ﬁ:fr?ndz 2 (endo) 397
g 3 (endo) 440

Pode ser visto na Tabela 6, que o 6leo de moringa apresentou trés transicdes
entalpicas, as quais variaram entre 194 a 440 °C, sendo que as endotérmicas podem ser
atribuidas a volatilizacdo de ésteres dos seus componentes presentes nas suas respectivas
amostras, enquanto que a exotérmica a decomposicdo de acidos graxos oxidados de produtos
formados.

As curvas de DSC foram realizadas com o objetivo de verificar as variacbes de
transicdes fisicas e/ou quimicas ocorridas durante o processo de decomposicdo das amostras
de Diesel (D100), Biodiesel de 6leo de Moringa (B100M), e de suas respectivas misturas nas
proporcoes de 7, 10 e 20 % (v/v) de biodiesel ao diesel, efetuadas antes e depois do processo

de armazenamento (Figura 7 e Tabela 7).
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Figura 7 Curvas DSC correspondentes ao Diesel (D100), Biodiesel de éleo de Moringa (B100M), e de suas
misturas nas proporcdes de 7, 10 e 20 % (v/v) de biodiesel ao diesel, (A) inicio do armazenamento por 04
(quatro) meses, e seu término (B) sem exposicao a luz e (C) com exposicédo a luz
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Tabela 7 Dados das Curvas de DSC correspondentes ao Diesel (D100), Biodiesel de dleo de Moringa (B100M),
e de suas misturas nas proporcGes de 7, 10 e 20 % (v/v) de biodiesel ao diesel, inicio do armazenamento por 04
(quatro) meses, e seu término sem e com exposi¢do a luz

- Temperatura Maxima de
Amostras Transicoes Pico (°C)
1 (exo0) 160
D100 2 (endo) 234
.g 1 (ex0) 182,7
& BEM100 2 (endo) 228,5
g 3 (endo) 379
o 1 (ex0) 163
£ DBM7 2 (endo) 226
3 3 (endo) 338
2 1 (exo) 164
= DBM10 2 (endo) 226
3 (endo) 336
1 (exo0) 169,2
DBM20 2 (endo) 246,8
3 (endo) 334
Amostras | Transicbes | Temperatura de Pico (°C)
1 (endo) 131
D100SL 2 (ex0) 244
=] 1 (exo0) 195
§ | BEM10OSL 2 (endo) 360
% 5 3 (endo) 412
N e 1 (exo0) 117
E = DBM7SL 2 (endo) 2437
i) § 3 (endo) 397
2 2 1 (exo0) 175
€ T | DBMI10SL 2 (endo) 257
i 3 (endo) 399
1 (exo0) 187
DBM20SL 2 (endo) 265
3 (endo) 431
Amostras Transi¢des Temperatura de Pico (°C)
1 (endo) 180
D100CL 2 (ex0) 377
o) 1 (exo0) 195
é | BEM10OCL 2 (endo) 360
€ 5 3 (endo) 415
o
& 8 1 (ex0) 112
E g | pBMTCL 2 (endo) 242
88 3 (endo) 398
25 1 (ex0) 181
£ DBM10CL 2 (endo) 251
P 3 (endo) 399
1 (exo0) 183
DBM20CL 2 (endo) 269
3 (endo) 433
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Pode ser visto na Tabela 7, que o biodiesel e suas misturas com o diesel apresentaram
trés transicOes entalpicas, as quais variaram entre 182,7 a 379 °C para biodiesel e suas
misturas no inicio do armazenamento, e depois do armazenamento para o biodiesel etilico e
suas misturas, nas condi¢cdes de com exposicao a luz entre 117 a 431 °C, e sem exposicao a
luz entre 112 a 433 °C. Sendo que as endotérmicas podem ser atribuidas a volatilizacdo de
ésteres dos seus componentes presentes nas suas respectivas amostras, enquanto que a
exotérmica a decomposicao de acidos graxos oxidados de produtos formados.

De acordo com as curvas DSC, a ordem de estabilidade entalpicas em todas as
condicBes antes e apds as condi¢cdes de estocagem é de DBM7 < DBM10 < DBM20 <
BEMZ100. E, ao confrontar com o diesel féssil, tanto as misturas quanto o biodiesel sdo mais

estaveis.
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6 CONCLUSOES

Para se obter respostas quanto a eficiéncia do biodiesel de 6leo de Moringa e seus Eco
dieseis durante o processo de armazenagem, o estudo foi iniciado a partir da extragdo por
processo quimico do d6leo de Moringa oleifera Lam, seguido da sintese do biodiesel e da
preparacdo das misturas nas proporcdes de 7, 10 e 20% da biodiesel ao diesel, para serem
estocadas por 04 meses, nas condi¢cdes de com e sem exposicdo a luz. Para tanto, pode ser
evidenciado por meio de pardmetros fisico-quimicos, termicos e microbioldgicos que:

O 6leo extraido da semente de Moringa obteve rendimento satisfatorio de 38,1% com
acidez de 1,97 mg.KOH. g!. Em seguida, o biodiesel do éleo de Moringa sintetizado por
reacao de transesterificacdo alcalina, resultando no rendimento reacional de 79,3%, no qual se
portou de acidez (0,41 mg.KOH.g') e viscosidade (5,509 mmz2s?),dentro dos limites
recomendados pela Resolugdo da ANP N° 45/2014. Assim como, as suas misturas atenderam
aos referidos parametros. E, mesmo no periodo de estocagem com e sem exposicao a luz,
todas as amostras, com exce¢do do BEM100, mantiveram o limite permitido.

Microbiologicamente, todas as amostras de biodiesel e de suas misturas, antes e depois
do periodo de estocagem (04 meses), portaram-se, com auséncia de microrganismos (bactéria
e fungos), confirmando em biocombustiveis de boa qualidade.

No que concerne, a estabilidade oxidativa tanto do biodiesel de moringa (10,2 h),
como para as suas misturas DBM7, DBM10 e DBMZ20 (todas com Pl > 25 h,
respectivamente), atenderam as exigéncias da norma vigente. Sendo, portanto,
biocombustiveis resistentes a oxidag&o, e considerados de boa qualidade.

Quanto ao perfil térmico, o biodiesel do éleo de Moringa em relacdo as suas misturas e
diesel fossil, decompBe-se em temperaturas mais elevadas,sendo mais estaveis e, com isso,
oferece maior seguranca no processo de estocagem, manuseio e utilizacdo como combustivel.
E, quanto ao fator de presenca e auséncia de luz durante o periodo de armazenamento por 04
meses, ndo foram constatado as variacdes significativas nas amostras em estudo.

Por fim, os biodieseis obtidos e suas respectivas misturas com o diesel fossil sdo
viaveis como fontes alternativas renovaveis para serem aplicados como combustiveis em
motores do ciclo a diesel, além de portarem propriedades favoraveis durante o periodo de 04
meses de armazenamento, tanto com e sem exposi¢do a Luz, em virtude do 6leo da Moringa

oleifera Lam portar atividade antioxidante, fungicida e bactericida.
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